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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ionische Flussigkeiten zur Anwendung in elektrochemischen Zellen und organischen 
Synthesen. 

s [0002] Losungsmittelfreie ionische Flussigkeiten oder bei "Raumtemperatur geschmolzene Salze"wurden erstmals 
in US 2446331 beschrieben. Das Problem dieser starken Lewis-Sauren isl die Bildung giftiger Gase bei Kontakt mit 
Luftfeuchtigkeit. 

[0003] Lange Zeit wurden Verbindungen urn AICI 3 und 1-Ethyl-3-methylimidazolium (EMI) chlorid untersucht. Wilkes 
undZaworotkostellten 1 992 in J. Chem. Soc, Chem. Commun., S. 965 neue Losungsmittelfreie ionische Flussigkeiten, 

10 EMI BF 4 und EMI 0 2 CCH 3 , vor. Allerdings sind diese Verbindungen fur den Einsatzals Elektrolyt in elektrochemischen 
Zellen ungeeignet, da die BF 4 " und CH 3 C 2 - Anionen schon bei relativ niedrigen Potentialen oxidiert werden. 
[0004] In DE 196 41 138 wird eine neue Klasse von Leitsalzen, die Lithiumfluoralkylphosphate, beschrieben. Diese 
Salze zeichnen sich durch eine hohe elektrochemische Stabilitat und geringe Hydrolyseneigung aus (M. Schmidt et 
al. 10 th International Meeting on Lithium Batteries, Como 2000). Bei Zykiisierungsversuchen haben diese Verbindungen 

is besonders gute Ergebnisse gezeigt und sich als besonders stabil erwiesen. 

[0005] In US 5827602 wird der Einsatz ionische Flussigkeiten aus der Gruppe der Pyridinium-, Pyridazinium-, Pyri- 
midinium-, Pyrazinium-, Imidazolium-, Pyrazolium-.Thiazolium-, Oxazolium- undTriazoliumsalzein elektrochemischen 
Zellen beschrieben, die Imide oder Methanide als Anionen enthalten. Diese ionischen Flussigkeiten sind durch gute 
Leitfahigkerten fur diese Anwendung besonders geeignet. Der entscheidende Nachteil besteht in derteuren Synthese 

so der Rohstoffe, insbesondere der Anionen. 

[0006] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, ionische Flussigkeiten zur Verfugung zu stellen, die 
einen groBen Fliissigkeitsbereich, eine hohe therm ische Stabilitat und geringe Korrosivitat sowie kostengunstiger syn- 
thetisierte Anionen aufweisen. 

[0007] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch ionische Flussigkeiten der allgemeinen Fonmel 
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R5 V R1 R1 

R4^0 R2 R4^N R2 

R3 

wobei R 1 bis R5 gleich Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzeln Oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 



- Alkylrest (C, bis C 8 ) derteilweise Oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F (2n+1 . )<) H x )2, 
0 ( c n F (2n+i-x) H x ). s °2( c n F (2n+i-x) H x). c n F (2n+i-x) H x mit 1<n<6 und 0<x<2n+1 substituiert sein kann 



A - ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 



PF x(C y F 2y+1 . z H 2 ) 6 . x 



0<z<2y+1 

[0008] Diese ionischen Flussigkeiten sind als Losungsmittel in der organischen Synthese, aber auch fur den Einsatz 
in elektrochemischen Zellen geeignet. Zudem sind die ionischen Flussigkeiten fur den Einsatz in der Katalyse von 
chemischen Reaktionen geeignet. AuBerdem konnen sie als inertes Losungsmittel fur hochreaktive Chemikalien ver- 
wendet werden. Ein weiteres Gebiet ist die Verwendung als hydraulische Flussigkeit. 

[0009] Es wurde gefunden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen durch den Einsatz perfluorierter Alkylketten 
hydrophob sind, wobei langerkettige perfluorierte Alkylketten bevorzugt sind. Durch die wasserfreie Synthese wird 
zudem der unerwiinschte Eintrag von Wasser in das System minimiert. 

[0010] Oberraschend wurde gefunden, daB die ionischen Flussigkeiten den Aluminium-Stromkollektor, der ublicher- 
weise in elektrochemischen Zellen verwendet wird, nicht korrodieren, sondern sogar passivieren. Damit kann die Zy- 
klenstabilitat erhoht werden. AuBerdem konnte eine verbesserte thermische Stabilitat des Systems durch den Einsatz 
ionischer Flussigkeiten festgestellt werden. 

[0011] Es wurde gefunden, daB durch den Zusatz von Losungsmitteln mit niedriger Viskositat die Leitfahigkeit ver- 
bessert werden kann. Eine niedrige Viskositat mit hoher Leitfahigkeit ist fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen 
Voraussetzung. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen einen groBen Fliissigkeitsbereich auf, so daB sie fur 
diese Anwendungen besonders geeignet sind. 

[0012] Fur die Anwendung in Doppelschichtkondensatoren ist eine hohe Leitfahigkeit Voraussetzung. Die erfin- 
dungsgemaBen Verbindungen erfulien dieses Kriterium und konnen daher allein oder in Mischungen mit anderen Lo- 
sungsmitteln Oder Leitsalzen eingesetzt werden. Geeignet sind Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe organischer 
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Carbonate (z.B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat und deren Derivate, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethyl- 
carbonat, Ethylmethylcarbonat usw.), organ ischer Carbonsaureester (z.B. ^Butyrolacton, Methylformiat, Methylacetat, 
Ethylacetat, Ethylpropionat, Methylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat usw ), organ ischer Carbonsaureamide (z.B. 
Dimethylformamid, Methylformamid, Formamid usw.), organischer Ether (z.B. 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 
2-Methyltetrahydrofuran, Tetrahydrofuranderivate, 1 ,3-Dioxolan, Dioxan, Dioxolanderivate usw.) oder andere aproti- 
sche Losungsmittel (z.B. Acetonitril, Sulfolan, Dimethylsulfoxid, Nitromethan, Phosphorsauretriester, Trimethoxyme- 
than, 3-Methyl-2-oxazolidinon usw.). Losungsmittelgemische, wie z.B. Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (EC/DMC) 
konnen ebenfalls verwendet werden. 

[0013] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in gangigen Elektrolyten eingesetzt werden. Sie konnen in 
Mischungen zwischen 1 und 99% enthalten sein. Geeignet sind z.B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahtt aus der 
Gruppe LiPF 6 , LiBF 4 , LiCI0 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 2 oder LiC(CF 3 S0 2 ) 3 und deren Mischungen. 
[0014] Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes 
enthalten. 

[001 5] Auch Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 1 99 51 804) 
M X+ [EZ4 

worin bedeuten: 

x,y 1,2,3 

M x+ ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR 1 R 2 R 3 , AIR 1 R2R3, PR1 R 2 R 3 R 4 RSi AsR 1 R 2 R 3 R 4 R S i VR 1 R 2 R 3 R 4 R 5 i 

R 1 bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (C, bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, An- 
thracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert Oder ein- bis rnehrfach durch Alkyl (C, bis C B ) oder F, CI, Br 
substituiert sein kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis rnehrfach durch Alkyl (C, bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert 
sein kann, haben konnen und 

Z OR6, NR6R7, CR6R7R8, OS0 2 R6, N(S0 2 R6)(S0 2 R 7 ), 
C(S0 2 R 6 )(S0 2 R7)(S0 2 R8), OCOR 6 , wobei 

R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R1 bis R5 haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entspre- 
chenden Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-lmid, - 
Methanid oder -Triflat, konnen enthalten sein. 

[0016] Auch Boratsalze (DE 1 99 59 722) der allgemeinen Formel 
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-ix /y 



worin bedeuten: 

M ein Metallion Oder Tetraalkylammoniumion 
x,y 1,2 Oder 3 

R 1 bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxyoder Carboxyreste (C.,-C 8 ) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 :1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in ei- 
nem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2:1 oder 4:1 . 
[0017] Auch Additive wie Silanverbindungen der allgemeinen Formel 

SiR 1 R 2 R 3 R 4 



OC y F2y +1 . z H z 

OC(0)C y F 2y+1 . 2 H z 

OS0 2 C y F 2y+1 . 2 H z 



1<x<6 



1<y<8 

und 



R 1 -R 4 gleich oder verschieden 

mit der Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstituiert oder ein- oder 
mehrfach durch F, C y F 2y+1 . z H z oder OCyF^H,, OC(0)C y F 2y+1 . z H z , OSOsCyF^^.H,, N(C n F 2n+1 . z H z ) 2 substi- 
tuiert sein kann, oder 

mit der Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, 
die jeweils ein- oder mehrfach mit F, C y F 2y+1 . z H z oder OC y F 2y+1 . z H z , OC(0)C y F 2y+1 . z H z , OS0 2 C y F 2y+1 Z H Z , N 
( C n F 2n+i-z H z)2 substituiert sein konnen (DE 100 276 26), konnen enthalten sein. 
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[0018] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkylp- 
hosphate derfolgenden Formel enthalten, 

Li + [PF x (C y F 2y+1 . z H z ) 6 . x ]- 

worin 

1<x<5 
3<y<8 
0<2<2y + 1 

bedeuten und die Liganden (C y F^. 2 H 2 ) gleich Oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allgemei- 
nen Formel, 

Li + [PF a (CH b F c (CF 3 ) d ) e r 
in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 Oder 1 , c = 0 Oder 1 , d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mil den Bedingungen, daB b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten 
und die Summe aus a + e gleich 6 ist und die Liganden (CH b F c (CF 3 ) d ) gleich oder verschieden sein konnen, 
ausgenommen sind (DE 1 00 089 55). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten ist dadurch 
gekennzeichnet, daB wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 

H m P ( C n H 2n+l)3-m> 

OP(C„H 2n+1 ) 3 , 

Cl m P(C n H 2n+1 ) 3 . m , 

FmP(C n H 2n+1 ) 3 . m , 

CI 0 P(C n H 2n+1 ) 5 . 0 , 

F 0 P(C n H 2n+1 ) 5 . 0 , 

in denen jeweils 

0<m<2, 1<n<8und0<o<4 

bedeutet 

durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fluorierte Alkylphosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittel Oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mit Lithiumfluorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz nach den ublichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 

[0019] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten eingesetzt werden, die Salze der Formel 

Li[P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e ] 
worin 0 <a+b+c+d<5 und a+b+c+d+e=6 gilt, und R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylreste 
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sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden 
sein konnen, enthalten (DE 100 16 801). Dargestellt werden die Verbindungen durch Umsetzung von Phosphor (V)- 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e 

worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e=5 gilt, und R 1 bis R* die oben angegebenen Bedeutungen haben mit Lithium- 
fluorid in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. 
[0020] Auch lonische Fliissigkeiten der allgemeinen Formel 

K + A" 

worin bedeuten: 

K + ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe 




wobei R 1 bis R5 gleich Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzeln oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 

• H, 

Halogen, 
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- Alkylrest (C, bis C 8 ) der teilweise Oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F (2n+1 . x) H x ) 2 . 
0 ( c n F (2n+i-x) H x)> S0 2 (C n F (2n+ i. x) H x ), C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<2n+1 substituiert sein kann 



A" ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 

[B(OR 1 ) n (OR 2 ) m (OR 3 ) 0 (OR 4 ) p ]- 



wobei R 1 bis R 4 verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls d urch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt 
miteinander verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen (F, CI, Br) substi- 
tuiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der 
unsubstituiert oder einoder mehrfach durch C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen oder Halogen (F, 
CI, Br) substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines Alkylrests bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, 
C| . ■ N ( c nF(2n+1- x)H x ) 2 . 0(C n F <2r. + 1-x)H x ), S0 2 (C n F (2n+1 . x) H x ), C n F (2n+1 . x) H x mit 1 <n<6 und 0<x<1 3 substituiert sein 
kann, besitzen, 

beziehungsweise OR 1 bis OR 4 

einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfonyl- 
oder Oxycarboxylrests, der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , N(C n F (2n+1 . x) H x ) 2 , 
°( c n F (2n + i- X )H x ). S0 2 (C n F (2n+1 . x) H x ), C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein kann, besitzen (DE 100 
265 65), konnen im Elektrolyten enthalten sein. Auch lonische Flussigkeiten K + A" mit K + definiert wie oben und 
[0021] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten enthalten sein mit Verbindungen folgen- 
der Formel: 

nrWr 3 

worin 

R 1 und R2 H, C y F2y +1 . z H z oder (C n F 2[) . n) H m )X, wobei X ein aromatischer oder heterozyklischer Rest ist, bedeuten 
und 

R3 ( c n F 2n-m H m) Y > wobei Y ein heterozyklischer Rest ist, oder 

( c o F 2o-pHp)Z, wobei Z ein aromatischer Rest ist, bedeutet, 

und wobei n, m, o, p, y und z diefolgenden Bedingungen erfullen: 
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2<o<6, 
0 < p < 2o, 
1 <y<8 



zur Verringerung des Sauregehalts in aprotischen Elektrolytsystemen in elektrochemischen Zellen. 
[0022] Auch Fluoralkylphosphate der allgemeinen Formel 

M n+ [PF x (C y F Zy+1 . z H z ) 6 . x ] n ' 



M n+ die Bedeutung eines ein- bis dreiwertigen Kations besitzt, insbesondere: 

NR1R2R3R4 

PR 1 R 2 R 3 R 4 , 

P(NR 1 R2) k R3 m R4 4 . k . m (mit k=1-4, m=0-3 und k+m<4), 

C(NR1R2)(NR3R4)(NR5R6), 

C(Aryl) 3 , Rb Oder Tropylium 

mit R 1 bis R 8 H, Alkyl und Aryl (C r C 8 ) die teilweise durch F, Ci Oder Br substituiert sein konnen, 

wobei M n+ = Li+, Na + , Cs+, K+ und Ag+ ausgenommen sind, konnen enthalten sein. Diese Fluoralkylphosphate sind 

erhaltlich indem Phosphorane mit einem Fluorid oder Metallfluoralkylphosphate mit einem Fluorid oder Chlorid in or- 

ganischen aprotischen Losungsmitteln umgesetzt werden (DE 100 388 58). 

[0023] Der Elektrolyt kann auch ein Gemisch enthalten, da(3 

a) wenigstens ein Lithiumfluoroalkylphosphat-Salz der allgemeinen Formel 



BNSDOCID: <EP 1 162204A1_L> 



EP1 162 204 A1 



Li + [PF x (C y F 2y+1 . z H z ) 6 . x ]- 

worin 

1<x<5 
1 <,y<:8 

und 

0<z<2y + 1 

bedeuten und die Liganden (C y F 2y+1 . z H z ) jeweils gleich oder verschieden sind und 
b) wenigstens ein Polymeres (DE 100 58 264) enthalt. 

[0024] Im Elektrolyten konnen auch Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel 
M"* ([BR 4 ]") n 

worin 

M n+ ein einwertiges, zweiwertiges oder dreiwertiges Kation ist, 

die Liganden R jeweils gleich sind und fiir (C x F 2x+1 ) mit 1 <x< 8 stehen 

und n = 1, 2 oder 3 ist (DE 100 558 11) enthalten sein. Das Verfahren zur Herstellung von Tetrakisfluoroalkylborat- 
Salzen ist dadurch gekennzeichnet, da3 wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel M n+ ([B(CN)4]-) n worin 
M n+ und n die oben angegebene Bedeutung haben, durch Umsetzung mit wenigstens einem Fluorierungsmittel in 
wenigstens einem Losungsmittel fluoriert und die so erhaltene fluorierte Verbindung nach den tiblichen Methoden 
gereinigt und isoliert wird. 

[0025] Der Elektrolyt kann auch Boratsalze der allgemeinen Formel 
M M [BF x (C y F 2y+1 . z H z ) 4 . x ] n - 

enthalten, worin bedeuten: 

1 <x<3, 1 <y<8 und 0<z<2y+1 

und 

M ein- bis dreiwertiges Kation (1<n<3), auBer Kalium und Barium, 
insbesondere: 
Li, 

NR1R2R3R4, P R5 R 6 R 7 R 8 i PfNRSRBj^RS^ (rnit k=1 . 4| m=0 . 3 und k+m < 4) oder 

C(NR5R6)(NR7R8)(NR9R10 )i wobei 
R 1 bis R 4 C y F 2y+1 . z H z und 
R 5 bis R 1 ° H oder C y F 2y+1 . 2 H z oder 

10 
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ein aromatisches heterozyklisches Kation, insbesondere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelhaltige 
aromatische heterozyklische Kationen (DE 101 031 89). Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist da- 
durch gekennzeichnet, daB 

a) BF 3 -L6sungsmittel-Komplexe1:1 mitAlkyllithium unterKiihlung umgesetzt werden, nach langsamer Erwarmung 
das Losungsmittel zu einem GroBteil entfernt und anschlieSend der Feststoff abfiltriert und mit einem geeigneten 
Losungsmittel gewaschen wird, Oder 

b) Lithiumsalze in einem geeigneten Losungsmittel 1 :1 mit B(CF 3 )F 3 -salzen umgesetzt werden, bei erhohterTem- 
peratur geruhrt und nach Entfernen des Losungsmitteis das Reaktionsgemisch mit aprotischen nichtwaBrigen 
Losungsmitteln, vorzugsweise mit Losungsmitteln die in elektrochemischen Zellen verwendet werden, versetzt 
und getrocknet wird, Oder 

c) B(CF 3 )F 3 -salze 1:1 bis 1:1,5 mit Lithiumsalzen in Wasser bei erhdhter Temperatur umgesetzt und 0,5 bis 2 
Stunden am Siedepunkt erhitzt werden, das Wasser entfernt und das Reaktionsgemisch mit aprotischen nicht- 
waBrigen Losungsmitteln, vorzugsweise mit Losungsmitteln die in elektrochemischen Zellen verwendet werden, 
versetzt getrocknet wird. 

[0026] Im Elektrolyten konnen auch Fluoroalkylphosphat-Salze der allgemeinen Formel 



M"* ([PF x (C y F 2y+1 . z H z ) 6 . x ]-) n 

enthalten sein, worin 

M n+ ein einwertiges, zweiwertiges Oder dreiwertiges Kation ist, 
1<x<5, 



1 £yS8 

und 

0<z<2y + 1 sind, n = 1 , 2 Oder 3 bedeuten und die Liganden (C y F 2y+1 . z H z ) jeweils gleich oder verschieden sind, wobei 
die Fluoroalkylphosphat-Salze, in denen M"+ ein Lithium-Kation ist, sowie die Salze 

M + ([PF 4 (CF 3 ) 2 ]-) mit M+ = Cs+, Ag+ oder K+, 

M + ([PF 4 (C 2 F 5 ) 2 ]-) mit M + = Cs+, 

M + ([PF 3 (C 2 F 5 )3]-) mit M+ = Cs+, K+, Na+ oder para-CI(C 6 H 4 )N 2 +, 

M + ([PF 3 (C 3 F 7 ) 3 ]-) mit M+ = Cs+, K+ Na+, para-CI(C 6 H 4 )N 2 + oder para-0 2 N(C 6 H 4 )N 2 +, ausgenommen sind (DE 
100 558 12). Das Verfahren zur Herstellung dieser Fluoroalkylphosphat-Salze ist dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 



H r P(C s H 2s+1 ) 3 . r , 



OP(C s H 2s+1 ) 3 , 



Cl r P(C s H 2s+1 ) 3 . r , 



F r P(C s H 2s+1 ) 3 . r , 
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O t P(C.H aw1 )„ 



F.P(C s H 2s+1 )5.,. 



0<t<4 

bedeuten, durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte 
aufgetrennt wird und das so erhaltene fluorierte Alkylphosphoran in einem aprotischen Losungsmittel Oder Losungs- 
mittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluG mit einer Verbindung der allgemeinen Formel M n+ (F") n worin M n+ und n 
die oben angegebene Bedeutung haben, umgesetzt wird, und das so erhaltene Fluoroalkylphosphat-Salz nach den 
iiblichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 

[0027] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Elektrolyten enthalten sein, die Fluoralkylphosphat-Salze 
(DE 10109032) der Formel 

(M a+ )b[(C n F 2 n + i. m H m ) y PF 5 . y (CR 1 R 2 ) x PF 5 . y (C n F 2n+1 . ni H in ) y ] (2 - > (a*b/2) 

enthalten, worin 

M a+ ein einwertiges, zweiwertiges Oder dreiwertiges Kation, 
a = 1 , 2 Oder 3, b = 2 fur a = 1 , b = 2 fur a = 3, b = 1 fur a = 2 



0<m<2furn = 1 oder2, 



0<m <4fur3<n<8, 



wobei und R 2 jeweils identisch oder unterschiedlich sind und ausgewahlt sind aus der Gruppe der Fluor-, 
Wasserstoff-, Alkyl-, Fluoralkyl und Perfluoralkylsubstituenten und, 

wobei jeweils die Substituenten (C n F 2n+1 _ m HJ identisch oder unterschiedlich sind. Hergestellt werden diese Ver- 
bindungen, indemwenigstens ein Fluoro-a,o»-bis(alkylfluorophosphorano)alkan mit wenigstens einem Fluorid-Salz 
der allgemeinen Formel (M a+ ) [F"] a worin (M a+ ) und a die oben angegebene Bedeutung hat, in Losung zu einem 
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Fluoralkylphosphat-Salz umgesetzt und dieses gegebenenfalls nach ublichen Methoden gereinigt und/oder isoliert 

[0028] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in ElektrolytefurelektrochemischeZellen eingesetzt werden, 
die Anodenmaterial, bestehend aus beschichteten Metallkernen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga 
und Zinn Oder deren Legiemngen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmate'rials 
ist dadurch gekennzeichnet, daB 

a) eine Suspension Oder ein Sol des Metall- Oder Legierungskerns in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C 5 -C 12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskerne aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid iibergefiihrt 
werden. 

[0029] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt 
werden, mit Kathoden aus gangigen Lithium-lnterkalations und Insertionsverbindungen aberauch mit Kathodenma- 
terialien, die aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) 
beschichtetsind. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem Oder mehreren Polymeren 
(DE 199 46 066) beschichtet sind. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen mit Kathoden 
eingesetzt werden, die aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden 
ein- oder mehrfach beschichtet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien ist dadurch 
gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittei suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzver- 
bindung suspendiert in einem organischen Losungsmittei zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem organischen 
Losungsmittei zugegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlieBend die be- 
schichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen 
in Systemen eingesetzt werden, die Anodenmaterialien mit dotiertem Zinnoxid enthalten (DE 100 257 61). Dieses 
Anodenmaterial wird hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin und einer geeigneten Dotierverbindung versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungsmittei abgesaugt sowie 

e) das Gel getrocknet und getempert wird. 

[0030] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen eingesetzt werden, die Anodenmateria- 
lien mit reduziertem Zinnoxid enthalten (DE 100 257 62). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Losungsmittei abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene SnO a in einem begasbaren Ofen einem reduzierendem Gasstrom ausgesetzt wird. 

[0031] Nachfolgend wird ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert. 
[0032] Zur Darstellung des Anions ausgewahlt aus der Gruppe 
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wird ein bekanntes Verfahren aus DE 196 411 38 verwendet. 
[0033] Zur Darstellung des Kations ausgewahlt aus der Gruppe 



f? 1 



R4 R4 



R5 R1 R5 x R1 

R4" N V R2 R4^S"^R2 



■ \—N N-N 



wird ein bekanntes Verfahren aus US 5827602 verwendet. Die Edukte werden in einem aprotischen organischen L6- 
sungsmittel, bei Temperaturen im Flussigkeitsbereich des Losungsmittels, ca. 0,5 bis 12 Stunden, bevorzugt 1 -4 Stun- 
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den, umgesetzt. 

[0034] Zur Entfernung der Nebenprodukte wird auf bis zu -30°C, z.B. bei LiCI als Nebenprodukt auf -1 0°C bis -20°C, 
gekiihlt und das ausfallende Nebenprodukt abfiltriert, bevorzugt vakuumfillriert. 

[0035] Das Losungsmittel/Produkt-Gemisch kann direkt im Elektrolyten eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann 
auch das Losungsmittel abdestilliert und das erhaltene Produkt getrocknet werden, um in den angegebenen Anwen- 
dungen eingesetzt zu werden. 

[0036] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat 

[0037] Lithium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat wird nach DE 196 411 38 synthetisiert. Das Produkt wird in Ace- 
tonitril nach folgender Reaktionsgleichung umgesetzt: 



// \\ Q- fl 

^ V Cft + 4PFa»VW HjC'V^CjHs + Lid 

H H 

Die Reaktionsmischung wird unter Kiihlung uber eine Glasfritte vakuumfiltriert, um das als Nebenprodukt gebildete 
LiCI zu entfernen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum abdestilliert und das erhaltene 1 -Ethyl-3-methylimidazolium 
tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 2 

Synthese von 1 ,2-dimethyl-3-propylimidazolium tris(pentafluorethyl)trffluorphosphat 

[0038] Lithium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat wird nach DE 196 411 38 synthetisiert. Das Produkt wird in Ace- 
tonitril nach folgender Reaktionsgleichung umgesetzt: 



H 3 C' N Y ^rV U ^ C ^ [PF 3 (C /5 )J- +L o 

CH 3 CHj 

Die Reaktionsmischung wird unter Kiihlung uber eine Glasfritte vakuumfiltriert, um das als Nebenprodukt gebildete 
LiCI zu entfernen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum abdestilliert und das erhaltene 1 ,2-dimethyl-3-propylimida- 
zolium tris(pentafluorethyl)trifluorphosphat im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 3 

Synthese von 1-Ethyl-3-methylimidazolium tris(nonafluorbuthyl)trifluorphosphat 

[0039] Lithium tris(nonafluorbuthyl)trifluorphosphat wird analog Lithiumtris(pentafluorethyl)trifluorphosphat synthe- 
tisiert. Das Produkt wird in Acetonitril nach folgender Reaktionsgleichung umgesetzt: 



P 1162204A1_I_> 
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H 



*CjK. FW^'+LiCI 



H 



Die Reaktionsmischung wird unter Kuhlung uber eine Glasfrrtte vakuumfiltriert, urn das als Nebenprodukt gebildete 
LiCI zu entfernen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum abdestilliert und das erhaltene 1-Ethyl-3-methylimidazolium 
tris(nonafluorbuthyl)trifluorphosphat im Vakuum getrocknet. 



Patentanspriiche 

1 . lonische Flussigkeiten der allgemeinen Formel 



K + A" 



(I) 



worin bedeuten: 



K+ ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe 



R1 



R1 





R4 



R1 









,R1 
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wobei R 1 bis R 5 gleich Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbindung direkt mitein- 
ander verbunden sind und jeweils einzeln Oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 



Alkylrest (C 1 bis C 8 ) der teilweise Oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N 
( c nF(2n + i-x)H x ) 2 , 0(C n F (2n+1 . x) H x ), SOa^F^.,,)^), C n F <2 ^. x) H x mit 1 <n<6 und 0<x<2n+1 substituiert sein 
kann 



A" ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 



PF*(C y F 2y+ , z H,) 6 . x 



0< z < 2y+1 

2. Verwendung ionischer Fliissigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in Mischungen mit aprotischen Losungsmitteln. 

3. Verwendung ionischer Flussigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in Mischungen mit anderen Leitsalzen. 

4. Verwendung ionische Flussigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in elektrochemischen Zellen mit verbesserter ther- 
mischer Stabilitat, geringerer Korrosivitat und einem groBeren Flussigkeitsbereich. 

5. Verwendung ionischer Flussigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in Superkondensatoren. 



7. Verwendung ionischer Flussigkeiten wie in Anspruch 1 definiert als hydraulische Flussigkeit. 
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